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(54) Substrats transparents revetus d'un empilement de couches minces a propriete de reflexion 
dans Tinfrarouge et/ou dans le domaine du rayonnement solaire 



(57) L'invention a pour objet un substrat transparent 
(1), notamment en verre, muni d'un empilement (7) de 
couches minces comportant au moins une couche (4) a 
proprietes de reflexion dans Tinfrarouge et/ou dans le 
domaine du rayonnement solaire, disposee entre un 
premier et un second revetements (3, 6) a base de ma- 



teriau dielectrique. Une couche intermediate (2) en un 
materiau d'indice de refraction inferieur a celui du subs- 
trat (1 ) est disposee entre substrat (1 ) et empilement (7) 
de maniere a ce que la difference d'indices de refraction 
entre le substrat (1) et ladite couche (2) soit d'au moins 
0,07, et de preference d'au moins 0,1 2. 
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Description 

L'invention concerne les substrats transparents, notamment en verre, revetus d'un empilement de couches minces 
comprenant au moins une couche metallique pouvant agir sur le rayonnement solaire et/ou sur le rayonnement infra- 
s rouge de grande longueur d'onde. 

L'invention concerne egalement 1'utilisation de tels substrats pour fabriquer des vitrages d'isolation thermique et/ 
ou de protection solaire, ci-apres designes sous te terme de vitrages « fonctionnels ». Ces vitrages peuvent equiper 
aussi bien les batiments que tes vehicules, en vue notamment de diminuer I'effort de climatisation et/ou de reduire une 
surchauffe excessive entrainee par t'importance toujours croissante des surfaces vitrees dans les pieces et habitacles. 
io Un type d'empilement de couches minces connu pour conferer a des substrats transparents des proprietes ther- 

miques, tout particulierement de bas-emissivite, est constitue principalement par une couche metallique, notamment 
en argent, disposee entre deux revetements de materiau dielectrique du type oxide ou nitrure metallique. On le fabrique 
generalement par une succession de depots effectues par une technique utilisant le vide comme la pulverisation ca- 
thodique, eventuetlement assistee par champ magnetique. Peuvent aussi etre prevues deux couches metalliques tres 
is fines de part et d'autre de la couche d'argent, la couche sous-jacente en tant que couche d'accrochage ou de nucieation, 
et la surcouche en tant que couche de protection ou « sacrificielle » afin d'eviter I'oxydation de I'argent, si la couche 
de dielectrique qui la surmonte est en oxyde depose par pulverisation reactive en presence d'oxygene. 

Si la couche metallique, ci-apres designee sous le terme de couche « fonctionneile », determine pour I'essentiel 
tes performances therm tques de I'empilement dans son ensemble, les couches de materiau dielectrique ont egalement 
20 un role important, puisqu'elles agissent sur I'aspect optique du substrat de maniere interferentielle et permettent de 
proteger la couche « fonctionneile » des aggressions chimiques ou mecaniques 

L'objectif permanent, avec ce type d'empilement, est de chercher a en ameliorer les proprietes thermiques, anti- 
solaires ou de bas-emissivite. Deux voies ont deja ete proposees : 

25 - la premiere solution, qui est la plus simple, pour abaisser la valeur d'emissivite ou augmenter la capacite anti- 
solaire d'une couche fonctionneile est d'en augmenter I'epaisseur. Cependant, cette solution, avait jusque-la des 
repercussions desavantageuses sur I'aspect optique du substrat porteur de Tempilement, car elle entraine une 
diminution de sa transmission lumineuse T L , et, surtout, une coloration beaucoup plus marquee en reflexion, le 
plus souvent dans des teintes en outre peu esthetiques. On atteint done rapidement une limite en termes d'epais- 

30 seur de couche fonctionneile au-dela de laquelle le substrat ne repond plus aux criteres optiques recherches. 

la seconde solution consiste a ameliorer la qualite de la couche « fonctionneile », a epaisseur donnee, notamment 
en visant une meilleure cristallisation la rendant moins absorbante. On peut y parvenir en disposant sous la couche 
fonctionneile un type particulier de materiau dielectrique qui favorise sa croissance, son « mouillage ». Aihsi, la 
demande de brevet europeen EP-A-0 611 213 preconise sous la couche d'argent bas-emissive un revetement de 

35 mouillage a base d'oxyde de niobium ou de tantale, tandis que la demande de brevet francais 94/0481 0 deposee 

le 21 avril 1 994 publiee sous le numero FR-A-2 71 9 036 et correspondant a la demande de brevet europeen EP- 
A-0 678 484, decrit un revetement de mouillage « double » sous la couche bas-emissive et constitue d'une premiere 
couche d'oxyde de niobium ou de tantale surmontee d'une seconde couche d'oxyde de zinc. Cette solution a 
egalement ses limites, dans la mesure ou la qualite de la couche fonctionneile amelioree par ces couches sous- 

40 jacentes finit par atteindre un niveau maximal difficile a depasser, a epaisseur de couche donnee. 

L'invention a alors pour but de pallier ces inconvenients en mettant au point un nouveau type d'empilements a 
couche(s) fonctionnelle(s) pour substrats transparents, qui presente des performances thermiques ameliorees sans 
entrainer de modification defavorable de son aspect optique. Corollairement, l'invention a aussi pour but de mettre au 
45 point cet empilement de maniere a ce qu'il presente des performances thermiques au moins aussi elevees que celles 
d'empilements existants, mais presentant un aspect optique ameliore. Plus precisement, le but vise par l'invention est 
de parvenir a conjuguer faible emissivite (ou forte capacite anti-solaire), haute transmission lumineuse et neutrality de 
coloration en reflexion. 

L'invention a pour objet un substrat transparent, notamment en verre, muni d'un empilement de couches minces 
so , comportant au moins une couche a proprietes de reflexion dans I'infrarouge et/ou dans le domaine du rayonnement 
solaire, notamment metallique, et ci-apres appelee couche « fonctionneile ». Cette couche se trouve disposee entre 
un premier et un second revetements a base de materiau dielectrique. Selon l'invention, on dispose entre le substrat 
transparent et cet empilement une couche supplementaire dite « intermediate » qui presente la particularite d'etre 
constitute en un materiau d'indice de refraction tnferieur a celui du substrat transparent ; la difference entre I'indice 
55 de refraction du substrat et celui de cette couche intermediaire etant d'au moins 0,07 et de preference d'au moins 0, 1 2. 

De maniere surprenante, on s'est en effet apercu qu'en interposant entre un empilement connu du type dielectrique 
/ couche fonctionneile / dielectrique et son substrat porteur une couche d'indice significativement plus faible que celui 
du substrat, on parvient a influer tres avantageusement sur I'aspect optique du substrat, tout particulierement en 
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reflexion : on peut ainsi, a un niveau de performances thermiques donne choisi en fonction des caracteristiques et de 
I'epaisseur de la couche fonctionnelle, ameliorer grandement la colorimetrie en reflexion du substrat, en « cafant >» te 
substrat dans une teinte en reflexion a la fois esthetique et tres neutre. 

L'invention offre en fait la possibility d'elargir considerablement !es possibilites en terrnes de compromis perfor- 

s mances thermiques/performances optiques : on peut ainsi plutot choisir un niveau de proprietes thermiques deja atteint 
par des empilements similaires connus, afin d'obtenir un gain substantiel en termes de neutrality de coloration en 
reflexion, critere de plus en plus recherche pour les vitrages destines au batiment tout particulierement. Mais on peut 
aussi choisir d'ameliorer ce niveau de proprietes thermiques en epaississant la couche fonctionnelle, en etant beaucoup 
moins penalise qu'auparavant sur le plan de I'aspect optique en reflexion, notamment en repoussant significativement 

10 la valeur d'epaisseur maximale de la couche fonctionnelle au-dela de laquelle le substrat « bascule » vers une coloration 
en reflexion de teinte inacceptable, par exemple pourpre, et/ou vers une intensity de coloration en reflexion trop elevee. 

Les raisons de I'effet technique de cette couche intermediate a bas indice sont complexes. II semblerait en fait 
que I'aspect optique, particulierement en reflexion, du substrat muni de I'empilement soit lie, entre autres, a la difference 
d'indices de refraction entre le materiau dielectrique sous-jacent a la couche fonctionnelle et le substrat porteur, etque 

is I'aspect en reflexion soit d'autant meilleur que cette difference est importante. La couche intermediaire de ('invention 
agirait alors un peu comme si elle abaissait superficiellement I'indice de refraction du substrat, et done comme si elle 
permettait d'augmenter cette difference d'indices de refraction. C'est une solution tout-a-fait avantageuse car simple 
a realiser techniquement : elle ne necessite pas de bouleverser la structure ou la nature des materiaux utilises dans 
les empilements connus de type dielectrique/couche fonctionnelle/dielectrique. 

20 || va de soi, cependant, que choisir sous la couche fonctionnelle un materiau dielectrique d'indice de refraction 

eieve ne peut que renforcer encore I'effet benefique de la couche intermediaire de l'invention sur I'aspect optique du 
substrat, en augmentant encore cette difference d'indices de refraction. 

Avantageusement, on choisit une epaisseur geometrique de couche intermediaire d'au moins 10 a 15 nm et de 
preference comprise entre 20 et 120 nm, plus particulierement entre 30 et 60 nm, gamme d'epaisseurs ou se produit 

25 de maniere optimale I'effet technique recherche. 

Particulierement lorsqu'on choisit un substrat transparent en verre, ayant usuellement un indice de refraction d'en- 
viron 1 ,50-1 ,54, et notamment d'environ 1 ,52 quand il s'agit de verre silico-sodo-calcique du type verre float, la couche 
intermediaire selon ['invention est choisie avec un indice de refraction inferieur ou egal a 1 ,45, notamment inferieur ou 
egal a 1 ,42 ou a 1 ,40, et de preference compris entre 1 ,30 et 1 ,38. 

30 Cependant, l'invention s'applique aussi avantageusement a d'autres types de substrats transparent^, notamment 

a base de polymere rigide du type polyacrylique ou polycarbonate ou a base de polymere flexible du type polyester, 
polyimide, polyethylene, polypropylene, et, de preference, en polyethylene terephtalate. Dans ce dernier cas, on peut 
- deposer I'empilement de couches minces sur le substrat flexible type PET, puis constituer un vitrage en I'assemblant 
avec un ou des substrats de verre, notamment par I'intermediaire de feuilles intercalaires du type polyvinylbutyral PVB. 

35 Ce type de substrat flexible est en general choisi d'une epaisseur de 5 a 50 microns. 
L'invention propose deux modes de realisation pour la couche intermediaire. 

II peut tout d'abord s'agir d'une couche de nature minerale, notamment en oxyde comme de I'oxyde de silicium 
Si0 2 ou SiO x avec x < 2 peu dense, qui peut presenter un indice d'environ 1 ,45 a 1 ,40, notamment 1 ,42 a 1 ,40. Dans 
le contexte de l'invention, on comprend par « peu dense » un oxyde de silicium qui presente une densite notamment 

40 d'au plus 95% de sa densite nominale qui est de 2,2, et notamment comprise entre 90 et 95% de ladite densite. La 
couche peut aussi etre en oxyfluorure d'aluminium AIO x F y , atteignant des valeurs d'indice de refraction de I'ordre de 
1,37 en ajustant de maniere adequate le taux de fluor dans le compose. On peut aussi avoir recours a un fluorure 
comme le fluorure de magnesium MgF 2 d'indice environ 1,32 ou le fluorure d'aluminium AIF 3 . 

Mais la couche intermediaire peut aussi etre choisie de nature organique, notamment sous forme polymerique. 

45 On peut alors atteindre des indices de refraction particulierement bas, notamment d'au plus 1 ,35. La couche interme- 
diaire peut ainsi etre a base de polymeres organo-silicies, par exemple obtenus a partir de monomeres du type alk- 
oxysilanes oualkylsilanes par depot par C.V.D. ("Chemical Vapor Deposition » : depot parpyroiyse en phase gazeuse) 
plasma, comme cela.est decrit dans le brevet EP-B-0 230 188 auquel on se rapportera pour plus de details. 

On peut aussi utiliser des polymeres fluores et/ou a base de polyacrylates mono ou polyfonctionnels, comme le 

so perfluoro-polyetherdiacrylate d'indice de refraction d'environ 1 ,32. Ce type de polymere peut etre depose sur le substrat 
par une technique sous vide, notamment par evaporation des monomeres volatils ou atomisation en micro-gouttelettes 
de monomeres liquides, suivies par reticulation par irradiation, notamment par rayonnement ultraviolets ou faisceau 
d'ions. Pour plus de details sur ces techniques de depot, ou pourra se reporter par exemple a la demande PCT 
WO94/04285 ou a la demande de brevet EP-A-0 340 935. Elles presentent I'avantage de pouvoir etre utilisees en 

55 ligne, en continu sur des substrats en defilement, et de permettre sans interruption le depot consecutif des autres 
couches de I'empilement ayant recours egalement a une technique sous vide, du type pulverisation cathodique assistee 
par champ magnetique. 

Lorsqu'on choisit une couche intermediaire de nature organique, tout particulierement polymerique, on peut se- 
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lectionner son epaisseur dans la gamme des 20 a 1 20 nm pre-mentionnee. Mais on peut aussi obtenir avantageuse- 
ment les memes effets techniques en choisissant des epaisseurs cette fois beaucoup plus importantes. La couche 
peut alors se presenter sous ta forme d'un film d'au moins 2 micrometres d'epaisseur, notamment de 5 a 50 micrometres 
d'epaisseur : un materiau organique du type polymere permet en effet d'atteindre de telles epaisseurs sans etre pe- 

5 nalise en termes de cout ou de vitesse de depot comme cela pourrait etre ie cas d'un materiau mineral type oxyde. A 
de teltes epaisseurs qui ne sont plus interierentielles, on « retrouve » en fait I'effet technique observe plus particulie- 
rement dans la gamme d'epaisseurs interferentielles 20-120 nm, de maniere surprenante. 

La couche fonctionnelle est avantageusement en argent. Son epaisseur peut etre choisie entre 7 et 13 nm, quand 
on vise I'obtention de vitrages a bas-emissivite et haute transmission lumineuse TL (notamment une TL d'au moins 

10 70 a 80%), destines a equiper plutot batiments ou vehicules des pays froids. 

Si Ton vise plutot I'obtention de vitrages a fonction anti-solaire, reflechissants et destines a equiper plutot des 
batiments ou vehicules des pays chauds, la couche d'argent peut etre plus epaisse, presentant notamment des epais- 
seurs jusqu'a 20 a 25 nm (ce qui a alors pour consequence une diminution de la transmission lumineuse, notamment 
jusqu'a des valeurs inferieures a 60%). L'invention peut aussi s'appliquer avantageusement a des empilements corn- 
's prenant une pluralite de couches fonctionnelles, par exemple deux ou trois couches d'argent intercalees par des cou- 
ches de materiau dielectrique : des empilements de ce type sont notamment decrits dans les demandes de brevet 
europeen EP-A-0 638 528 et EP-A-0 645 352. 

La couche fonctionnelle peut aussi etre choisie a base d'oxyde metallique dope, du type oxyde d'etain dope au 
fluor Sn0 2 :F ou oxyde d'indium dope a retain ITO, materiau conferant egalement au substrat des proprietes de bas- 

20 emissivite et de conductivity electrique. Elle peut etre deposee par une technique sous vide du type pulverisation 
cathodique, mais aussi par une technique de pyrolyse (par exemple a partir de dibutyltrifluorure d'etain pour Sn0 2 :F 
ou a partir de formiate d'indium pour ITO par pyrolyse de poudre, de maniere connue). 

De preference, le premier revetement dielectrique, c'est-a-dire celui qui est dispose entre la couche intermediate 
et la couche fonctionnelle, comprend au moins une couche en oxyde ou en nitrure d'indice de refraction d'au moins 

25 1,7 a 1,8, notamment d'environ 1,9 a 2,3. On a deja evoque le fait qu'on avait effectivement avantage a choisir un 
materiau d'indice de refraction relativement eleve. Son epaisseur geometrique totale est notamment comprise entre 
30 et 55 nm. Ce premier revetement peut ainsi comprendre au moins une couche en oxyde d'etain (SnO^), oxyde de 
niobium (Nb 2 0 5 ), oxyde de zinc (ZnO), oxyde de titane (Ti0 2 ), oxyde de tantale (Ta 2 0 5 ), nitrure de silicium (Si 3 N 4 ), 
oxyde de tungstene (W0 3 ) : oxyde d'antimoine (Sb 2 O s ) ou oxyde de bismuth (Bi 2 0 3 ). II peut par exemple etre constitue 

30 d'une seule couche d'oxyde d'etain. II peut s'agir egalement d'une sequence oxyde de niobium/oxyde de zinc ou oxyde 
de tantale/dyxde de zinc, comme decrit dans la demande de brevet EP-A-0 678 484 precitee, ou encore d'une sequence 
oxyde d'etain/oxyde de niobium/oxyde de zinc.ou encore oxyde de tunsgtene/oxyde de zinc ou oxyde d'etain/oxyde 
de zinc, ou encore oxyde d'antimoine/oxyde de zinc, ou d'une unique couche en nitrure de silicium. 

Le second revetement dielectrique, c'est-a-dire celui qui est dispose au-dessus de la couche fonctionnelle, com- 

35 prend de preference egalement au moins une couche d'oxyde ou de nitrure d'indice de refraction d'au moins 1 ,7 a 1 ,8, 
comme I'oxyde d'etain (Sn0 2 ), I'oxyde de niobium (Nb 2 O s ), de titane (Ti0 2 ), de zinc (ZnO), de tantale (Ta 2 O s ) ou 
encore en nitrure comme le nitrure de silicium (Si 3 N 4 ). Son epaisseur geometrique totale, comme celle du premier 
revetement, est avantageusement choisie entre 30 et 55 nm. 

De maniere connue, on peut prevoir de disposer entre couche fonctionnelle et second revetement dielectrique 

40 une fine couche metallique de protection, qui s'oxyde partiellement « a la place » de la couche fonctionnelle quand le 
second revetement est constitue par une ou plusieurs couches d'oxyde deposee(s) par pulverisation reactive en pre- 
sence d'oxygene. Elle est de preference a base d'un metal comme le niobium Nb, le tantale Ta, le titane Ti, le chrome 
Cr, le nickel Ni ou un alliage d'au moins deux de ces metaux comme un alliage Ni-Cr. Si elle n'est destinee qu'a remplir 
ce rote de couche « sacrificielle », elle peut etre extremement mince, notamment de I'ordre de 0,2 a 1 ,5 et de preference 

45 de 0,5 a 1 ,5 nm, afin de penaliser le moins possible I'empilement en termes de transmission lumineuse. On peut aussi 
lui conferer une epaisseur pouvant aller jusqu'a 1 0 nm si on I'utilise egalement pour « regler » la valeur de transmission 
lumineuse au niveau voulu, quand on vise plutot la fabrication de vitrages anti-solaires a T L reduite. 

L'invention concerne aussi bien sur tout vitrage, et notamment tout vitrage multipfe bas-emissif ou anti-solaire, 
incorporant un substrat muni des couches minces precedemment decrites. Elle s'applique tout particulierement aux 

50 doubles-vitrages bas-emissifs contenant au moins un tel substrat, et presentant une emissivite d'au plus 0,035, une 
T L d'au moins 78% et une valeur de saturation de coloration en reflexion c* dans le systeme de colorimetrie (L, a*, b*) 
d'au plus environ 4. Les vitrages selon l'invention offrent ainsi la possibility d'atteindre des valeurs tres faibles d'emis- 
sivite, saris avoir a « sacrifier » I'aspect optique, c'est-a-dire en conservant une haute T L et une grande neutralite de 
couleur en reflexion. 

55 On peut aussi monter les substrats munis des couches de l'invention en vitrages feuilletes, surtout pour des ve- 

hicules, aussi bien en tant que vitrages anti-solaires qu'en tant que vitrages chauffants. Dans ce dernier cas, on prevoit 
alors les amenees de courant adhoc pour la couche fonctionnelle, qui presente egalement des proprietes de conduction 
electrique. 
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L'invention concerne egalement les modes d'obtehtion des substrats munis des empilements precedemment 
decrits : on peut avantageusement utiliser des techniques de depot de couches utilisant le vide telles que I'evaporation 
ou la pulverisation cathodique eventuellement assistee par champ magnetique. 

Lorsqu'on a recours a des substrats aptes a supporter des hautes temperatures, comme des substrats en verre, 
5 on peut egalement deposer certaines des couches de I'empilement, celles a base d'oxyde ou de nitrure tout particu- 
lierement, "par des techniques de pyrolyse en phase solide, liquide ou gazeuse (appelee alors CVD pour « Chemical 
Vapor Deposition »). " P eut s'averer interessant de combiner les deux types de techniques, et de deposer ainsi la 
couche intermediate, quand elle est a base d'oxyde ou d'oxyfluorure, directement sur le verre d'un ruban de verre 
float par pyrotyse, puis les autres couches de I'empilement en reprise, sur le verre une fois decoupe, par pulverisation 
10 cathodique, et cela tout particulierement quand la couche fonctionnelle est choisie metatlique, notamment en argent. 
Quand on choisit une couche intermediaire a base d'oxyfluorure d'aluminium, on peut done ia deposer soit par pulve- 
risation, soit par pyrolyse, notamment par pyrolyse en phase vapeur a partir d'un precurseur organo-metallique; , no- 
tamment a fonction alcoolate ou fi-dicetone du type acetytacetonate d'aluminium ou methyl 2-heptadione 4,6 auxquels 
on peut substituer au moins un de leurs atomes d'hydrogene par du fluor. tl peut ainsi s'agir d'un acetylacetonate 
is hexafluore ou un trifluoroacetonate d'aluminium. Pour garantir un taux de fluor suffisamment important pour obtenir 
I'indice de refraction souhaite, on peut par exemple adjoindre a ce precurseur un gaz precurseur de fluor du type CF 4 . 

Les details et caracteristiques avantageuses de l'invention vont maintenant ressortir des exemples suivants, non 
limitatifs, a I'aide de la figure 1 . 

On precise que, dans tous les exemples, les depots successifs de couches minces se font par une technique de 
20 pulverisation cathodique assistee par champ magnetique, mais pourraient aussi etre realises par toute autre technique 
permettant une bonne maitrise des epaisseurs de couches obtenues. Les substrats sur lesquels sont deposes les 
empilements de couches minces sont des substrats de verre silico-sodo-calcique clair du type Planilux de 4 mm d'epais- 
seur, commercialises par SAINT-GOBAIN VITRAGE. Leur indice de refraction est d'environ 1 ,52. 

A la figure 1 , le substrat en verre est surmonte de la couche intermediaire 2 selon l'invention puis de I'empilement 
25 7 de couches minces comprenant un premier revetement dielectrique 3, une couche d'argent 4, une fine couche de 
protection de I'argent 5 et enfin le second revetement dielectrique 6. Cette figure est bien sur tres schematique et, pour 
plus de clarte, ne respecte pas les proportions quant aux epaisseurs des divers materiaux representes. 

Les exemples 1 a 4 sont realises conformement a l'invention. Les exemples suivants sont des exemples compa- 
ratifs. 

30 

EXEMPLE 1 

On depose sur un substrat (1) en verre la sequence de couches suivantes : 

verre / AIO x F y / Sn0 2 /2nO / Ag / Nb / Sn0 2 
(1) (2) (3) (4) (5) (6) 

• La couche d'AIO x F y « intermediaire » selon l'invention a une epaisseur de 30 nm. Elle est deposee a partir d'une 
40 cible d'aluminium dans une atmosphere reactive faite d'un melange d'0 2 , Ar et CF 4 . Son indice de refraction est 

de 1,37. 

• La couche de Sn0 2 a une epaisseur de 1 5 nm. Elle est deposee a partir d'une cible d'etain dans une atmosphere 
reactive d'0 2 /Ar. 

• La couche de ZnO a une epaisseur de 20 nm. Elle est deposee a partir d'une cible de zinc dans une atmopshere 
45 reactive d'0 2 /Ar. 

• La couche d'argent a une epaisseur de 1 1 nm. Elle est deposee a partir d'une cible d'argent en atmosphere argon. 

• La couche de protection a une epaisseur de 1 nm et elle est en niobium, deposee a partir d'une cible de Nb en 
atmosphere argon. Elle s'oxyde au moins partiellement tors du depot de la couche suivante. 

• La couche de Sn0 2 suivante est deposee comme la precedente couche de Sn0 2 . Elle a une epaisseur de 44 nm. 
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EXEMPLE 2 

On depose sur un substrat (1) de verre la sequence de couches suivantes : 



verre / AIO x F y / Sn0 2 /Nb 2 0 5 /ZnO / Ag / Nb / Sn0 2 
(1) (2) (3) (4) (5) (6) 
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Les conditions de depot sont les memes que dans I'exemple 1 . Seules changent les epaisseurs impliquees et le fait 
qu'on a ajoute une couche de Nb 2 O s dans le premier revetement dielectrique (3), deposee a partir d'une cible de Nb 
dans une atmosphere Ar/0 2 : 

la couche d'AIO x F y : 45 nm 
la premiere couche de Sn0 2 : 20 nm 
la couche de Nb 2 O s : 8 nm 
la couche de ZnO : 1 2 nm 
la couche d'Ag : 12 nm 
la couche de Nb : 1 nm 
la seconde couche de Sn0 2 : 46 nm. 



EXEMPLE 3 

is . On depose sur un substrat (1) en verre la sequence de couches suivantes : 

verre / AIO x F v / Nb 2 0 5 /ZnO / Ag / Nb / Sn0 2 
(1) (2) (3) (4) (5) (6) 



Par rapport a I'exemple 2, a done ete cette fois simplement supprimee la premiere couche d'oxyde d'etain. Les epais- 
seurs de couches sont les suivantes : 

la couche d'AIO x F y : 40 nm 
la couche de Nb 2 O s : 8 nm 
la couche de ZnO : 27 nm 
la couche d'Ag : 12 nm 
la couche de Nb : 1 nm 
la couche de Sn0 2 : 46 nm. 

EXEMPLE 4 

II reprend la sequence de I'exemple 2 : 

verre / AIO x F y / Sn0 2 /Nb 2 0 5 /ZnO / Ag / Nb / Sn0 2 
(1) (2) (3) (4) (5) (6) 

en modifiant I'epaisseur de certaines des couches : 

ta couche d'AIO x F y : 45 nm 
la premiere couche de Sn0 2 : 11 nm 
la couche de Nb 2 O s : 12 nm 
la couche de ZnO : 10 nm 
la couche d'Ag : 13 nm 
la couche de Nb : 1 nm 
la seconde couche de Sn0 2 : 45 nm. 

EXEMPLE COM PAR ATI F 5 

II s'agit de la meme sequence de couches qu'a I'exemple 2, mais depourvue de la premiere couche en AIO x F y 
selon I'invention : 

verre / Sn0 2 /Nb 2 0 5 /ZnO/ Ag / Nb / Sn0 2 
(1) {3) (4) (5) (6) 



6 



BNSDOCID: <EP_074S569A1 J_> 



0 



) EP 0 745 569 A1 

EXEMPLE COMPARATIF 6 

II s'agit de la meme sequence de couches qu'a I'exemple 3, mais la encore sans la premiere couche en AIO x F y : 



5 

verre / Nb 2 0 5 /ZnO/ Ag / Nb / SnQ 2 
(1) (3) (4) (5) (6) 



10 EXEMPLE COMPARATIF 7 



II s'agit de la meme sequence de couches qu'a Texemple 4, mais sans premiere couche d'AIO x Fy : 

verre / Sn0 2 /Nb 2 0 5 /ZnO/ Ag / Nb / Sn0 2 
(1) (3) (4) (5) (6) 

Chacun de ces 7 substrats est ensuite monte en double-vitrage, avec un autre substrat identique mais depourvu 
de couches. La lame de gaz intercalaire entre les substrats est en argon et a une epaisseur de 1 5 mm. 

20 Le tableau 1 ci-dessous indique, pour ces 7 doubles vitrages, les donnees suivantes : la valeur de transmission lumi- 
neuse T L en %, la valeur de facteur solaire FS (sans unite qui correspond au rapport de I'energie totale traversant le 
vitrage sur I'energie solaire incidente, d'apres la norme ISO 9050), la valeur d'emissivite e sans unite et la valeur de 
transmission thermique surfacique appelee facteur K et exprimee en W/m 2 K. Sont indiquees aussi la valeur de re- 
flexion lumineuse exterieure R Lext en %, ainsi que les valeurs de a*, b* et c*, sans unite, de la coloration en reflexion 

25 selon !e systeme de cojorimetrie (L, a*, b*). Les mesures photometriques se font selon I'illuminant D 65 . 



TABLEAU 1 



30 





T L 


FS 


8 


K 


R L ext 


a* 


b* 


c* 


Exemple 1 


78 


58 


0,044 


1,14 


12 


1 


-3 


3,2 


Exemple 2 


79 


59 


0,035 


1,10 


12 


0,8 


-3 


3,1 


Exemple 3 


78 


59 


0,035 


1,10 


12 


1,2 


-2,5 


2,8 


Exemple 4 


77 


56 


0,030 


1,08 


14 


.1,1 


-4 


4,1 


Ex. 5 comparatif 


79 


59 


0,035 


1,10 


12 


3,2 


•7 


7,7 


Ex. 6 comparatif 


78 


59 


0,035 


1,10 


12 


3,6 


-6,5 


7,4 


Ex. 7 comparatif 


77 


56 


0,030 


1,08 


14 


3,5 


-8 


8,7 



De ce tableau 1 peuvent etre tirees les conclusions suivantes : 

• Les exemples comparatifs 5 a 7 suivent en fait I'enseignementde la demande de brevet francais deja mentionnee, 
en ce sens qu'ils utilisent sous I'argent une superposition de couches d'oxyde particulierement favorable a la 
cristallisation et a la qualite de la couche fonctionnelle, ce qui permet deja d'atteindre des valeurs d'emissivite tout- 
a-fait interessantes. Ainsi, I'exemple 5 n'utilisant une couche d'argent que de 12 nm permet d'arriver a une valeur 
d'emissivite de 0,035, bien plus faible que la valeur d'emissivite que I'on pourrait obtenir pour une couche d'argent 
de meme epaisseur disposee par exemple entre deux couches d'oxydes d'etain dans un empilement du type : 

verre / Sn0 2 / Ag / NiCr / Sn0 2 
38 nm 1 1 nm 1 ,5 nm 38 nm 



(a titre de comparaison, avec cet empilement, on obtient une valeur d'emissivite de I'ordre de 0,077 pour une T L 
de 78%). 

• Cependant, cette amelioration a des limttes : en reflexion, ta valeur de la saturation c* donnee par la formule (a* 2 
+ b* 2 ) 1/2 est deja, pour 12 nm d'argent, proche de 8, ce qui traduit une coloration deja trop intense si I'on vise la 
fabrication de vitrages tres neutres en reflexion. 
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• Les exemples selon ['invention resolvent ce dilemme en intercalant une couche a tres faible indice entre le verre 
et I'empilement : a epaisseurs de couche d'argent egales, I'aspect optique en reflexion est bien meilleur. Ainsi, si 
Ton fait la comparaison entre I'exemple comparatif 5 et rexemple 2, on voit que I'invention permet de diviser !a 
valeur de c* par au moins.un facteur 2. On retrouve ce meme facteur 2 entre les saturations de rexemple 4 et de 
5 I'exemple comparatif 7, ou entre les saturations de I'exemple 3 et de I'exemple comparatif 6. 

Cela signifie que ('invention autorise I'utilisation de couches d'argent de 13 nm au moins pour faire des vitrages 
tres performants thermiquement qui restent acceptables sur le plan colorimetrique. 

L'invention est aussi avantageuse dans le cas ou Ton utilise des couches d'argent plus minces, car on ameliore 
10 encore I'aspect colorimetrique, en rendant encore plus « neutre » la couleur en reflexion du vitrage. 

De meme, on peut utiliser I'invention dans des empilements type dielectrique/argent/dielectrique ne fatsant pas 
appel, sous I'argent, a des couches a pouvoir « mouillant » du type ZnO ou Nb 2 O s : la couche a bas indice intermediate 
selon I'invention apporte dans tous les cas une amelioration de ia colorimetrie en reflexion, quel que soit le « niveau 
d'emissivite » que Ton vise. 

is Pour confirmer ce dernier point, des moderations mathematiques ont ete effectuees sur la base des trois empi- 

lements suivants : 



20 



25 



a) 


verre 


/ Sn0 2 / 


Ag / NiCr / Sn0 2 




3 mm 


40 nm 


1 0 nm 5 nm 42 nm 


b) 


verre 


/ AIO x F v 


/ Ag / NiCr / Sn0 2 




3 mm 


45 nm 


1 0 nm 5 nm 42 nm 


c) 


verre 


/ AIO x F v 


/ Ag / NiCr / Sn0 2 




3 mm 


60 nm 


1 2 nm 5 nm 42 nm 
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Ces vitrages utilisent des couches de NiCr relativement epaisses par rapport aux empilements precedemment 
decrits, et visent done plutot des applications anti-solaires avec des valeurs de T L plus faibles (au plus 70 a 75%). 

Des calculs d'aspect colorimetrique en reflexion ont ete realises avec ces trois substrats ainsi recouverts, en con- 
siderant qu'ils sont montes en double vitrages avec un second substrat de meme epaisseur et caracteristiques (verre 
clair). Les resultats en valeurs de a*, b*, c* sont regroupes dans le tableau 2 ci-dessous : 



40 



TABLEAU 2 





a* 


b* 


c* 


Empilement a 


- 0,86 


- 7,11 


7,2 


Empilement b 


- 4,4 


- 1 r 53 


4,37 


Empilement c 


- 1,28 


- 2,39 


2,71 



45 



On voit done que la modelisation confirme les resultats experimentaux obtenus avec la premiere serie d'exemples 
visant plutot une fabrication de vitrages a haute T L ; avec I'empilement b contenant la couche a bas indice, on atteint 

so une valeur de saturation c* significativement plus faible qu'avec Tempilement a qui en est depourvu. Quant a I'empi- 
lement c, tres efficace en termes de selectivity puisqu'il a une epaisseur de couche d'argent relativement epaisse de 
12 nm, il voit sa valeur de saturation c* chuter considerablement par la presence de la sous-couche a bas indice dont 
I'epaisseur a ete un peu augmentee. 

On peut par ailleurs noter que les couches a tres faible indice peuvent aussi trouver une autre application : en les 

55 intercalant entre substrat transparent et empilement de couches minces anti-reflet alternant couches a haut et bas 
indices de refraction, on observe une certain amelioration des performances du revetement anti-reflet, notamment une 
diminution de sa sensibilite aux variations d'epaisseurs des couches minces qui le constituent : I'aspect optique du 
vitrage ainsi traite anti-reflet en est plus homogene. 
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Revendications 

1. Substrat transparent (1), muni d'un empilement (7) de couches minces comportant au moins une couche (4) a 
proprietes de reflexion dans I'infrarouge et/ou dans le domaine du rayonnement solaire, notamment metallique ou 
5 a base d'oxyde metallique dope, disposee entre un premier et un second revetements (3 ; 6) a base de materiau 

dielectrique, caracterise en ce qu'est disposee entre substrat (1) et empilement (7) une couche intermediate (2) 
en un materiau d'indice de refraction inferieur a celui du substrat (1 ), de maniere a ce que la difference d'indices 
de refraction entre le substrat (1) et ladite couche (2) soit d'au moins 0,07, et de preference d'au moins 0,12. 

10 2. Substrat (1 ) selon la revendication 1 , caracterise en ce que ledit substrat est en verre, a base de polymere rigide 
du type polyacrylique ou polycarbonate, ou a base de polymere flexible du type polyester, polyimide, polyethylene, 
polypropylene, polyethyleneteraphtalate. 

3. Substrat (1 ) selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que I'epaisseur geometrique de la couche interme- 
is diaire (2) est comprise entre 20 et 120 nm, de preference entre 30 et 60 nm. 

4. Substrat (1) selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise en ce que la couche intermediaire (2) a un indice 
de refraction inferieur ou egal a 1 ,45, notamment inferieur ou egal a 1 ,40, de preference compris entre 1 ,30 et 1 ,38. 

20 5. Substrat (1) selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que la couche intermediaire (2) est 
de nature minerale, en oxyde comme I'oxyde de silicium SiO x peu dense, en oxyfluorure d'aluminium AIO x F y ou 
en fluorure comme le fluorure de magnesium MgF 2 ou le fluorure d'aluminium AIF 3 . 

6. Substrat (1 ) selon la revendication 5, caracterise en ce que la couche intermediaire (2) a base d'oxyde ou d'bxy- 
25 fluorure est deposee par pulverisation cathodique ou par pyrolyse, notamment par CVD. 

7. Substrat (1 ) selon Tune des revendications 1 a 4, caracterise en ce que la couche intermediaire (2) est de nature 
organique, notamment d'indice de refraction d'au plus 1 ,35. 

30 8. Substrat (1 ) selon la revendication 7, caracterise en ce que la couche intermediaire (2) est a base de polymeres 
organo-silicies, notamment deposes par CVD plasma. 

9. Substrat (1 ) selon la revendication 7, caracterise en ce que la couche intermediaire (2) est a base de polymeres 
fluores et/ou polyacrylates mono ou poty-fonctionnels, comme le perfluoropolyetherdiacrylate. 

35 

10. Substrat (1) selon la revendication 9, caracterise en ce que la couche intermediaire est deposee sous vide, par 
evaporation de monomeres volatils ou atomisation en micro-gouttelettes de monomeres liquides, puis par reticu- 
lation par irradiation du type rayonnements ultraviolets ou faisceau d'ions. 

40 11. Substrat (1) selon I'une des revendications 7 a 10, caracterise en ce que ta couche intermediaire (2) organique 
se presente sous la forme d'un film d'au moins 2 micrometres d'epaisseur, notamment d'une epaisseur comprise 
entre 5 et 50 micrometres. 

12. Substrat (1) selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que la couche (4) a proprietes de 
45 reflexion dans I'infrarouge et/ou dans le domaine du rayonnement solaire est a base d'argent, notamment d'une 

epaisseur de 7 a 1 3 nm, pour conferer au substrat des proprietes de bas-emissivite. 

13. Substrat (1) selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que I'empilement de couches com- 
prend plusieurs couches (4) a proprietes de reflexion dans I'infrarouge et/ou dans le domaine du rayonnement 

so solaire, notamment intercalees par des couches de materiau dielectrique, par exemple 2 ou 3 couches a base 

d'argent. 

1 4. Substrat (1 ) selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que le premier revetement dielectrique 
(3) comprend au moins une couche en oxyde ou nitrure d'indice de refraction d'au moins 1,7 a 1,8, avec une 

ss epaisseur geometrique totale comprise entre 30 et 55 nm. 

15. Substrat (1) selon la revendication 14, caracterise en ce que le premier revetement dielectrique (3) comprend 
au moins une couche d'un materiau choisi dans le groupe Sn0 2 , Nb 2 0 5 , ZnO, Ti0 2 , Ta 2 0 5 , Si 3 N 4 , W0 3 , Sb 2 O s , 
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Bi 2 0 3 , et notamment est compose d'une couche de Sn0 2 ou Si 3 N 4 ou d'une sequence r^Os/ZnO, ou Ta 2 O s / 
ZnO, ou Sn0 2 /Nb 2 0 5 /ZnO, ou W0 3 /ZnOou Sb 2 0 5 /ZnO, Sn0 2 /ZnO. 

Substrat (1 ) selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que le second revetement diefectrique 
(6) comprend au moins une couche en oxyde ou nitrure d'indice de refraction d'au moins 1,7 a 1.8 comme Sn0 2 , 
Nb 2 0 5 , ZnO, TiO s , Ta 2 0 5 , Si 3 N 4 , avec une epaisseur geometrique totale comprise entre 30 et 55 nm. 

Substrat (1) selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce qu'est disposee sur la couche (4) a 
proprietes de reflexion dans I'infrarouge et/ou dans te domaine du rayonnement solaire et sous le second revete- 
ment de materiau dielectrique (6) une fine couche de protection en metal partiellement oxyde choisi parmi le Nb, 
Ta, Ti, Cr, Ni, et alliages d'au moins deux de ces metaux, d'une epaisseur de 0,2 a 1,5 nm. 

Vitrage multiple bas-emissif ou anti-solaire, caracterise en ce qu'il incorpore au moins un substrat {1 ) selon I'une 
des revendications precedentes. 

Double-vitrage bas-emissif, caracterise en ce qu'il incorpore un substrat selon I'une des revendications 1 a 17 
et en ce qu'il presente une emissivite d'au plus 0,035, une transmission lumineuse T L d'au moins 78% et une 
valeur de saturation de couleur en reflexion c* d'au plus environ 4. 

Vitrage feuillete caracterise en ce qu'il incorpore un substrat selon I'une des revendications 1 a 17 et en ce qu'il 
est anti-solaire et/ou chauffant en prevoyant des amenees de courant pour la (les) couche(s) metaMique(s). 
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